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Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung betrifft hochviskose Formmassen auf Basis von thermoplastischen 
Polymeren aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestern, Polyetherestern, Polyester- 
amiden oder deren Gemischen und nanoskaligen Fullstoffen, d. h. von Fullstoffen mit einer 
, mittleren TeilchengroBe im Bereich von kleiner 1 |im. Die erfmdungsgemaBen Formassen wei- 
lO'^Wsen eine erhohte Schmelzefestigkeit sowie ein vorteilhaftes ausgeglichenes mechanisches Eigen- 
schaftsprofil, auch bei erhohter Temperatur, auf und werden zur Herstellung von Formkorpern, 
Hohlkorpern, Halbzeugen, Platten und Rohren eingesetzt 

Hohlkorper aus Thermoplasten und damit auch Polyamid-Hohlkorper konnen prinzipiell nach 
15 dem Extrusionsblasverfahren bzw. den diesem Verfahren zuzuordnenden Sonderverfahren her- 
gestellt werden. Die Palette an hergestellten Produkten umfaBt dabei neben den gangigen Hohl- 
korpem im Verpackungsbereich - Flaschen, Kanister, Fasser etc. 1 - eine Vielzahl technischer 
Formteile, z. B. Hohlkorper mit Anwendungeri im Bereich der Automobilindustrie, wie Kraft- 
stoffbehalter, Spoiler, Luftfflhrungskanale, Ansaugrohre bzw. Teile von Ansaugrohren oder 
20 Saugmodulen, Flussigkeitsbehaltem und Verkleidungen. In verstarktem MaBe lassen sich mit 
neueren 3D-Verfahren (3D-Schlauchmanipulation, 3D-Saugblasverfahren) jede erdenkliche 
^ ^lForm von Rohren und Schlauchen fur druckfuhrende und drucklose Medien herstellen. Diverse 
Verkleidungen und Gehause fur die Haushaltsindustrie fallen in die Rubrik technische Teile ge- 
nauso wie Spielzeug und Hohlkorper fur die medizinische Technik. 

25 

Aus der Gruppe der technischen Thermoplaste haben sich dem Polyamid aufgrund seiner guten 
Barriereeigenschaften, seiner hohen Warmeformbestandigkeit und seines hohen Glanzes zahlrei- 
che Anwendungen erschlossen. 

30 Das Prinzip des Extrusionsblasformens besteht darin, dass ein extrudierter Schmelzeschlauch 
von einer meist zweiteiligen, gekuhlten Hohlfbrm - dem Negativteil des herzustellenden Bla- 
steils -■ aufgenommen und mit Hilfe von Drucklufl zum fertigen Hohlkorper aufgeblasen wird. In 
den meisten Fallen tritt der im Ringspalt eines Querspritzkopfes. erzeugte Schlauch senkrecht 
nach unten aus. Sobald dieser Vorformling die erforderlich Lange erreicht hat, werden die Form- 

35 halflen geschlossen. Die Schneidkanten der Formen erfassen den Schlauch, verschweiBen ihn 
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und quetschen zugleich die nach oben und unten uberstehenden Reste ab. Aus verarbeitungs- 
technischer Sicht ergeben sich fur einen Rohstoff beim Blasformen folgende Forderungen: 

Hohe Schmelzezahigkeit (hohe Viskositat): Diese Forderung resultiert aus der notigen Schlauch- 
. 5 standfestigkeit, im folgenden auch Schmelzefestigkeit genannt. Selbst bei Einsatz von Schmel- 
zespeichern und niedrigen Verarbeitungstemperaturen konnen langere Vorformlinge produkti- 
onssicher und reproduzierbar nur aus Produkten mit entsprechend hoher Schlauchstandfestigkeit 
hergestellt werden. Allerdings stellt sich das Problem des Auslangens des Vorformlings unter 
dem Eigengewicht des extrudierten Schlauchs. Abgesehen von der Fertigung sehr kleiner Blas- 
10 korper scheiden daher Polyamide mit mittlerer und normaler Schmelzeviskositat, also Produkte 
mit einer reL Viskositat T) re i <3,5 (gemessen an einer 1 gew.-%igen Polyamid 6-L6sung in H2SO4 
bei 25C°) fur das Extrusionsblasverfahren aus. Beim Blasen von Hohlkorpern, deren Volumen 
^Jytetwa 0,5 1 iibersteigt, ist man an die Verwendung von auBerordentlich hochviskosen Einstellun- 
gen (rj re i>4,0; gemessen an einer 1 gew.%igen Polyamid 6-L6sung in H 2 S0 4 bei 25C°) gebunden. 
15 Daher sind nur die hochmolekularen, die verzweigten oder vernetzten Polyamide als Rohstoffe 
fur das Blasverfahren geeignet. 

Hohe thermische Stabilitat: Griinde hierflir sind die recht lange Verweilzeit des Materials bei 
hohen Temperaturen im Schlauchkopf sowie die Tatsache, dass die Vorformlingsoberflache wah- 
20 . rend des Extrusions- und Aufblasvorgangs dem oxidativen Angriff durch Luftsauerstoff ausge- 
setzt ist. 

Gute SchmelzedehnfUhigkeit: Diese bestimmt im wesentlichen das erreichbare Aufblasverhaltnis 
und die Wanddickenverteilung. 

"Mischungen aus Polyamid, einer 2. Polymeren Komponente und mineralischen Fullstoffen, die 
zum Extrusionsblasen verwendet werden, sind in CA 130 6562, EP-A-747 439, EP-A-597 648 
und WO 95/20011 beschrieben. Jedoch ist in diesen Fallen immer eine zweite Polymer- 
Komponente notwendig. 

30 

In den Dokumenten.DE-A 36 32 865, DE-A 38 08 623, EP-A 0 787 765 und DE-A 196 21 309 
sind Mischungen von Polyamiden mit Silikaten beschrieben, die sich durch eine verbesserte me- 
chanische Festigkeit und Zahigkeit aiiszeichnen. DE-A 196 21 309 verwendet ein Fluorglimmer- 
Polyamid-Gemisch und erwahnt als mogliche Anwendiing auch das Blasformen. 

35 . 

Polyamid, d; h. Polyamid 6 (ohne Verstarkungsstoffe) mit einer mittleren Viskositat von q re i <3 5 5 
(gemessen an einer, 1 gew.-%igen Polyamid 6-L6sung in H 2 S0 4 bei 25C°) laBt sich durch Bias- 
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formen nicht verarbeiten, weil die Polyamidschmelze keine ausreichende Schmelzestabilitat 
aufweist. 

Verbundmaterialien aus organischen Polymeren wie Polyamiden mit plattchenformigen, 
5 * nanoskaligen Fullstoffen, insbesondere schichtformigen Silikaten (Phyllosilikaten) sind, wie 
oben dargelegt, bekannt. Diese Materialien zeichnen sich durch eine hohe Steifigkeit aus. Neben 
einer Verbesserung der Steifigkeit nimmt jedoch die Zahigkeit durch den Zusatz der Phyllosili- 
kate ab. . 

10 Eine Schwierigkeit bei der Herstellung von Verbundmaterialien aus organischen Polymeren und 
plattchenformigen, nanoskaligen Fullstoffen, insbesondere Schichtsilikaten ist die' innige, dauer- 
hafte Mischung des anorganischen und des organischen Materials. 

Im Stand der Technik werden daher verschiedene Methoden beschrieben, diese dauerhafte Mi- 
15 schung des anorganischen Materials mit dem organischen Materials zu erzielen, wobei man ei- 
nerseits von nanoskaligen Fullstoffen ausgeht, die nicht oberflachenbehandelt sind. 

US 4,789,403 (Toyota) beschreibt die Herstellung von Zusammensetzungen aus organischem 
Material, wie z.B. Polyamiden und Schichtsilikaten. Die Schichtsilikate werden zur besseren 
20 Mischbarkeit mit dem organischem Material in unbehandelter Form zunachst mit Monomeren, 
Comonomeren oder Prapolymeren in einer Muhle innig gemischt. Dieses Pulver wird anschlie- 
Bend bei erhohter Temperatur in N2-Atmosphare zu dem gewiinschten Compositematerial poly- 
merisiert. Als Schichtsilikate konnen dabei alle moglichen Schichtsilikate wie Halloysit, Illit, 
' Kaolilinit, Montmorillonit oder Polygorskit eingesetzt werden. 

.25 

icherweise wird eine dauerhafte Mischung des organischen Materials mit dem anorganischen 
Material durch Modifizierung des anorganischen Materials in einem vorgeschalteten Schritt er- 
reicht. 

30 WO 99/29767 (DSM) beschreibt die Herstellung einer Polyamid-Nanocomposite-Zusammen- 
setzung durch Mischen von unbehandelten Schichtsilikaten und Polyamiden. Diese Mischung 
wird extrudiert und nachfolgend Wasser in Mengen von bis zu 30 Gew.-% injiziert. Dieses Was- 
ser wird dann spater aus der Entgasungsoffnung ausgetragen. Die Polyamid-Nanocomposite- 
Zusammensetzung wird als Strang extrudiert und im Wasser abgekiihlt. 

35 

Dieser Strang kann dann zu Granulat weiterverarbeitet werden. 
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WO 93/0411 (Allied Signal) beschreibt Compositematerialien, die eine Polymermatrix und darin 
gleichmaBig dispergierte plattchenformige Partikel^ insbesondere Phyllosilikate aufweisen. Die 
plattchenformigen Partikel sind mit Oniumverbindungen gemaB den in der WO 93/04117 be- 
schriebenen allgemeinen Formeln verknupft, also hydrophobiert. Die Hydrophobierurig wird in 
5 einem der Mischung mit dem Polymeren vorgeschalteten Schritt durchgefiihrt. 

Ferner kann eine Verbindung der organischen und anorganischen Materialien durch eine Kupp- 
lung der beiden Komponenten mit Organosilanen erreicht werden. Die Modifikation ist jedoch 
umstandlich und teuer. 

10 

Des weiteren kann eine dauerhafte Mischung des organischen Materials mit dem anorganischen 
Material durch eine Oberflachenbehandlung des Schichtsilikats (Hydrophobierung, vgl. WO 
ip/93/0411) erreicht werden. Solche Schichtsilikate enthalten in ihrem negativ geladenen Gitter 
eingelagerte Kationen, wodurch der Schichtabstand zwischen den Silikatschichten ayfgeweitet 

15 wird (delaminierte Schichtsilikate) und die Schichtsilikate bei einer ahschliefienden Polymerisa- 
. tion des organischen Monomers in Gegenwart der Schichtsilikate in einzelne Schichten zerfallen. 
Einige der so behandelten Schichtsilikate delaminieren jedoch nicht vollstandig. Insbesondere 
wenn die Nanocomposites nicht „in situ" durch eine direkte Polymerisation der organischen Mo- 
nomere in Anwesenheit der Schichtsilikate hergestellt werden, sondem durch eine technisch we- 

20 sentlich einfachere Mischung aller Ausgangsstoffe, ist die Delaminierung der Schichtsilikate oft 
unvollstandig. Dadurch ist die gleichmaBige Verteilung der einzelnen Schichten der Schichtsili- 
kate in dem Kunststoff (organisches Material), insbesondere bei einer Herstellung der Nanocom- 
posites durch Mischung, nicht optimal] Dies fuhrt zu Materialien, die keine vorteilhaften Eigen- 
schaften aufweisen, gegenuber mit nicht delaminierten Mineralien gemischten Materialien. 

Im Stand der Technik wurden aber auch Versuche unternqmmen, die Schichtsilikate ohne Ver- 
wendung eines Oniumion- oder eines Silan-Haftvermittlers zu modifizieren. EP 0 747 323 Bl 
(AMCOL) beschreibt ein Interkalat, das exfoliert werden kann, indem es durch Extrudieren eines 
Gemisches aus einem Smektit, einem Interkalationspolymer und einem Flussigkeitstrager durch 
30 eine Dusenoffhung hergestellt wird. 

WO 99/07790 (TNO) beschreibt die Modifizierung von Smektit-Ton mit einem Blockcopolymer 
aus einem Polyethylenoxidblock und einem Polystyrolblock als polymerer Matrix. Der Ton wird 
zunachst mit dem Polyethylenoxid umgesetzt und dann mit der polymeren Matrix gemischt und 
35 dann ein Copolymer hergestellt. 



Bei einer der Hauptanwendungen von Polymersystemen und insbesondere von Polyamidsyste- 
men, die nanoskalige Fiillstoffe enthalten, ergeben sich die Effekte, dass der thermische Ausdeh : 
nungskoeffizient im Vergleich zu ungefullten Matrixpolymeren besonders in Verarbeitungsrich- 
tung.deutlich reduziert ist, wobei die fein verteilten Partikel die Permeation von Gasen und Fliis- 
5 sigkeiten deutlich reduzieren, ohne dass wie in klassischen gefullten Systemen die Zahigkeit re- 
duzieren. Daher ist eine Hauptanwendung von thermoplastischen Nanocomposites bei der Her- 
stellung von Getrankeflaschen zu sehen, wobei haufig Mehrschichtsysteme zum Einsatz kom- 
men, die eine Schicht aus einer Formmasse aus sogenannten Nanocomposite-Materialien aufwei- 
sen, welche die Permeation von Gasen reduzieren sollen. WO 99/44825 und WO 01/87596 (bei- 
i de Eastman) 1 beschreiben durchsichtige, thermoplastische Nanocomposite-Materialien, die in 
Mehrschichtsystemen verwendet werden und gute Barriereeigenschaften aufweiseii. 

f^Die Hauptanforderungen an die zuvor beschriebenen Materialien sind daher hohe Barriere gegen 
die Permeation von Gasen wie Sauerstoff oder Kohlendioxid sowie gute Transparenz. Damit die 
Transparenz des Basispolymeren erhalten bleibt, ist eine moglichst vbllstandige Dispergierung 
der haufig eingesetzten Schichtsilikate, beispielsweise. Montmorillonit, notwendig. Um diese 
moglichst vollstandige Verteilung der Schichtsilikate zu erreichen, werden verschiedene Verfah- 
ren beschrieben (siehe oben). Um die Vertraglichkeit zwischen Polymer und Silikat zu erhohen, 
die Grenzflachenspannungen zu verringern und die Dispersion der Schichten zu erleichtern, wer- 
den daher die Natrium-Ionen in den Montmorillonit-Zwischenschichten durch Onium-Ionen aus- 
getauscht (siehe oben). Beispiele hierfur sind Sulfonium-, Phosphonium oder Ammonium- 
Verbindungen. In der WO 01/04197 werden alkoxylierte Ammonium-Ionen erwahnt. Ebenfalls 
soli die Reduktion des Natrium-Gehalts in Montmorilloniten deren Verteilung in einer Polyamid- 
"WAiAsLtrix erleichtern (EP 0940 430 Bl; Toyota). 

Weiterhin sind auch die Kombination von sowohl zwei Silikaten (WO 00/34375) als auch von 
zwei orgjanischen Kationen zur Modifizierung bekannt (WO 00/341 809). 

Neben Schichtsilikaten naturlichen Ursprungs werden auch synthetische Mineralien wie Flu- 
orglimmer beschrieben, die durch die Behandlung von Talkum mit Alkali-Siliziumfluoriden, 
zuganglich sind (US 5,414,042). - : 

Verfahrensseitig lasst sich die Verteilung der Silikatschichte verbessern, indem zuerst ein Silikat- 
Polymer-Konzentrat erzeugt wird, das dann spater auf die gewunschte Konzentration verdunnt 
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wird. Dies kann in einern Verfahrenschritt oder in zwei getrennten erfolgen (WO 00/34393). 'Da- 
bei kann dieses Konzentrat auch auf Basis eines Oligomeren hergestellt werden (WO 00/34377). 

Auf Grund des bevorzugten Herstellungsverfahrens fur Getrankeflaschen, namlich des Spritz- 
5 streckblasens (WO 99/32547) wird haufig eine reduzierte Kristallisationsfahigkeit verlangt. 
Hierzu werden einem teilkristallinen Polymeren amorphe Polyrhere oder Oligomere hinzugege- 
ben. In der WO 01/40369 (Eastman) wird als amorphes Polyamid (PA) ein MXD6/MXDI ge- 
nannt. Eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit kann dazu ftthren, dass die Bindenaht, die beim 
Spritzgussprozess an der Stelle entsteht, an der zwei Schmelzefronten aufeinandertreffen, eine 
10 deutlich geringere mechanische Festigkeit als das Polymere an sich besitzt. Um diese Bindenaht- 
y festigkeit zu erhohen, wird in der EP 0885920A vorgeschlagen, ein mit Silikat verstarktes Po- 

lyamid 6-Homopolymer oder -Copolymer mit einem nicht verstarkten Polyamid zu kombinieren. 

Als polymeres Material, welches ublicherweise in der Verpackungsindustrie zur Herstellung von 
15 Flaschen, Behaltern etc. benutzt wird, wird ublicherweise Polyester wie Polyethylenterephthalat 
(PET) eingesetzt. Obwohl z. B. PET eine sehr gute Sauerstoffbarriere besitzt, ist dies jedoch bei 
Getranken wie Bier etc., die eine hohen C02-Gehalt haben, immer noch unzureichend. Daher 
wurden bereits Anstrengungen unternommen, um die Barriereeigenschaften von Polyestern zu 
verbessern. WO 93/04118 beschreibt ein Compositematerial aus einem schmelzeverarbeitbaren , 
20 Polymer und bis zu 60 Gew.-% von dispergierten, plattchenartigen Partikeln. Unter einer Viel- 
zahl von thermoplastischen Polymeren wird gemafl WO 93/041 1 8 auch Polyester erwahnt 

Um die fur die Flaschenherstellung notwendige Viskositat zu erreichen, konnen Polyester- 
Formassen, die plattchenformige Fullstoffe enthalten, in der Festphase bei Temperaturen ober- 
25 halb der Glasumwandlungs-Temperatur und unterhalb des Schmelzpunktes unter Durchleitung 
eines Stickstoff-Stroms nachkondensiert werden (WO 98/29499). 

Verfahren zur Herstellung hochviskoser Polyamid-Formassen sind ebenfalls bekannt: Entweder 
erfolgt eine Molekulargewichtserhohung durch Festphasen-Nachkondensation oder durch Zuga- 
30 be von reaktiven Verbindungen. Die durch Nachkondensation hergestellten Formmassen konnen 
trotz der hohen Molmasse bei langeren Standzeiten der Polyamid-Schmelze den Nachteil haben, 



dass besonders bei zu hohem Wassergehalt die notwendigen Schmelzestabilitaten fur den Extru- 
sions-Blasform-Prozess hicht erreicht werden. 

Reaktive Zusatze wie Carbodiimide, mehrfach funktionelle Isocyanate konnen andererseits zu 
5 unkontrollierten Vernetzungen fiihren, was bei langeren Verweilzeiten sich in Auftreten von 
Gelpartikeln aussert. Daruber hinaus sind solche reaktiven Zusatze teuer und in ihrer Lagersta- 
bilitat begrenzt. 

Fiir Extrusionsblasfahigkeit, wie oben dargelegt wurde, wird eine moglichst hohe Viskositat bei 
10 niedrigem Schergefalle benotigt. Derartig hohe Viskositaten lassen sich bei glasfaserverstarktem 
^ fA66 z. B. durch Festphasennachkondensation linearer PA66-Compounds erzielen, d. h., es wird 
ein PA66 mittlerer Viskositat mit z. B. 25% Glasfaser auf einem Zweiwellenextruder compoun- 
diert, und das erhaltene Granulat wird anschlieBend einer Nachkondensation in der Festphase 
unterzogen. Dies kann z. B. in einem Vakuumtaumeltrockner oder in einem kontinuierlichen 
15 Inertgastrockner unter dem Fachmann vertrauten Bedingungen erfolgen. Der Einsatz von hoch- 
viskosem unverstarktem PA66 ais Basisharz bei der Compoundierung ftihrt normalerweise nicht 
zu den erwunschten hochviskosen Materialien, da es durch die hohen Scherkrafte und Tempera- 
turen im Extruder zum Polymerabbau und damit zur Viskositatsreduzierung kommt. . 

20 Eine andere Moglichkeit, um zu hochviskosem P A66 zu gelangen, ist der Einbau von Langket- 
tenverzweigungen durch reaktive Extrusion, wie er z. B. fur glasfaseryerstarktes PA6 in EP-A 
\^Jj| w 685 528 beschrieben wurde. Die Ubertragung dieses Verfahrens der Verzweigung mittels 
Bisphenol A-Diglycidylether oder mit ahnlichen Verzweigern auf glasfaserverstarktes PA66 
fuhrt zwar ebenfalls zu hochviskosem extrudierbarem PA66, die Oberflachenqualitat und 

25 Quetschnahtfestigkeit aus derartigen Compounds extrusionsblasgeformter Hohlkorper sind je- 
doch fur die meisten technisch relevanten Anwendungen nicht ausreichend. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, hochviskose Formmassen auf Basis von ther- 
moplastischen Polymeren zur Verftigung zu stellen, die leicht herstellbar sind, sich fur den Ex- 
30 trusionsblasformprozess eignen und zusatzlich bei Temperaturen von 150 bis 200°C noch eine 
geniigende Festigkeit besitzen. 
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch Formmassen auf Basis von thermoplastischen Po- 
lymeren aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestern, Polyetherestern, Polyesterami- 
den oder deren Gemischen, mit erhohter Schmelzefestigkeit gelost, welche nanoskalige Fullstof- 
fe in einer Menge von 0,5-15 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 2-10 Gew.-%, ganz be- 
sonders bevorzugt in einer Menge von 4-6 Gew.-%, pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix 
sowie gegebenenfalls weiterhin mineralischen Fiillmaterialien in Mengen von 5-30 Gew.-%, ins- 
besondere in Mengen von 5-20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Mengen von 5-15 Gew.-%, 
Schlagzahmodifikatoren in Mengen von 3-12 Gew.-%, pro 100 Gewichtsteilen der Polymerma- 
trix, und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten. Als thermoplastische Polymere sind Po- 
lyamide oder Polyester bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind PolyethylenterepKthalat (PET) 
,oder Polybutylenterephthalat. 

In den Unteranspriichen 2-18 sind vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung enthalten. In 
Anspruch 19 wird ein In-situ Verfahren zur Herstellung der Polyamid-Formmassen beschrieben. 
Die Anspriiche 21 und 22 betreffen die Verwendung der Polyamid-Formmassen zur Herstellung 
von Formkorpern, Hohlkorpem, Halbzeugen, Platten und Rohren. 

Anspruch 22 betrifft Formkorper, erhaltlich unter Verwendung der Polyamid-Formmassen. Die 
erfindungsgemaBen Formkorper konnen in einer oder mehreren Stufen durch SpritzgieBen, Co- 
extrusion, Extrusions-Blasformen, Presseri oder Ummantelungsverfahren hergestellt werden 
(vergl. Anspruch 24). 

In den erfindungsgemaBen Polymer-Systemen, in denen die Fullstoff-Partikel (a) Dimensionen 
im Nanometer-Bereich, d. h. mit einer mittleren TeilchengroBe von < ljam (unbehandelte Ftill- 
stoffe) aufweisen, ergeben sich folgende Effekte: Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist 
verglichen mit dem von ungefullten Matrixpolymeren besonders in Verarbeitungsrichtung deut- 
lich reduziert, die feinverteilten Nanopartikel fuhren zu einer deutlich hohefen Schmelzestabilitat 
(mindestens 20% erhoht) im Vergleich zu nicht modifiziertem Polyamid. Durch die molekulare 
Verstarkung ergibt sich auch bei hoheren Temperaturen eine erhebliche Verbesserung der me- 
chanischen Eigenschaften. 



Als thermoplastische Polymere werden erfindungsgemaB solche aus der Gruppe, bestehend aus 
Polyamiden, Polyestern, Polyetherestern, Polyesteramiden oder deren Gemische eingesetzt. Be- 
vorzugt sind allerdings Polyamide oder Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat oder Poly- 
butylenterephthalat. 

Als Polyamide (PA) fur die erfindungsgemaBen Formmassen, werden vorteilhafterweise Polyme- 
risate aus aliphatischen C 6 -Ci 2 -Lactamen oder co-Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstof- 
fatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Polykondensate verwendet, erhaltlich aus 
der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der aliphatischen Diamine 
mit 4 bis 18 C-Atomen, der cycloaliphatischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen und der aromati- 
schen Diamine mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombination mit mindestens einer Dicarbonsaure aus 
der Gruppe aus aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen, cycloaliphatischen Dicar- 
bonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen. Die 
co-Aminocarbonsauren oder die Lactame sind ausgewahlt aus der Gruppe aus e- 
Aminocapronsaure, 11-Aminoundecansaure, 12-Aminododecansaure, e-Caprolactam, Enan- 
thlactam, co-Laurinlactam. Weiterhin ist es erfindungsgemaB moglich, Blends der vorgenannten 
Polymerisate bzw. Polykondensate einzusetzen. ErfindungsgemaB geeignete Diamine, die mit 
einer Dicarbonsaure kombiniert werden, sind beispielsweise 2,2,4- oder 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiamin, 1,3- oder l,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(p- 
aminocyclohexyl)methan, m- oder p-Xylylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 
1,10-Diaminodecan, 1,12-Diaminododecan, Cyclohexyldimethylenamin, und die Dicarbonsauren 
-ausgewahlt sind aus der Gruppe aus Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandicarbonsaure, 1,6- 
Cyclohexandicaronsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaure. 

Konkrete Beispiele ftir die (Co)Polyamide flir die erfindungsgemaBe Formmassen sind daher 
solche Homo- oder Copolyamide aus der Gruppe aus PA 6; PA 66, PA 1 1, PA 46, PA 12, PA 
1212, PA 1012, PA 610, PA 612, PA 69, PA 10T, PA 12T, PA 121, deren Gemische oder Copo- 
lymer auf Basis dieser Polyamide, wobei PA 11, PA 12, PA 1212, PA 10T, PA 12T, PA 
12T/12, PA 10T/12, PA 12T/106, PA 10T7 106 oder deren Gemische bevorzugt sind. Bevorzugt 
sind erfindungsgemaB auch Copolymere auf Basis von den vorgenannten Polyamiden wie z. B. 
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PA 12T/12, PA 10T/12, PA. 12T/106 und PA 10T/106. Weiterhin konnen erfindungsgemaB auch 
PA 6/66, PA 6/612, PA 6/66/610, PA 6/66/12, PA 6T/66, PA 6/6T, PA 6/61, PA 6I/6T oder deren 
Gemische oder Gemische wie PA 12/MACMI, PA 66/6I/6T, MXD 6/6 eingeseizt werden. Ganz 
besonders bevorzugt sind Mischungen aus PA 6 und Polyamid 66. 

5 

Die Polyamide (PA 6, PA 66) fur die erfindungsgemaCen Formmassen weisen eine relative Vis- 
kositat (gemessen an einer 1,0 gew.-%igen Losung in Schwefelsaure bei 25C°) von 2,3 bis 4,0, 
insbesondere von 2,7 bis 3,4 auf. 

10 Geeignete Polyester schliessen wenigstens eine Disaure und wenigstens ein Glycol ein. Die pri- 
{, (jj^J^^ 11 Disauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaure, 1,4- Cyclo- 
hexandicarbonsaure, Phenylendioxodiessigsaure und dergleichen. Die verschieden Isomere von 
Naphthalindicarbonsaure oder Mischungen von Isomeren davon konnen ebenfalls verwendet 
werden, wobei 1,4-, 1,5-, 2,6- und 2,7- Isomere bevorzugt sind. Die 1,4- Cyclohexandicarbonsau- 
15 ren konnen in der Form von cis, trans, oder cis/trans- Gemischen verwendet werden. 

Die Dicarbonsaurekomponente der Polyester kann gegebenenfalls mit bis zu 95 % durch andere 
unterschiedliche Carbonsauren modifiziert sein. 

20 Typische Glycole, die als.Polyesterbausteine verwendet werden konnen, umfassen aliphatische 
Glycole, die zwei bis zehn Kohlenstoffatome'aufweisen und cycloaliphatische Glycole mit sieben 
k - vierzehn Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Glycole sind Ethylenglycole, 1 ,4-Butandiol, 1,6- 

Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Diethyl englycol und dergleichen. Die Glycolkomponente 
kann ebenfalls bis zu 50 Gew.% durch andere oder weitere Diole modifiziert sein. 

25 

Die zuvor beschriebenen Polyester bilden eine Komponente der vorliegenden Erfindung und 
konnen mittels der iiblichen, im Stand der Technik bekannten Verfahren, hergestellt werden. 

Den zuvor beschriebenen (Co)Polyamiden oder Gemischen davon konnen aber auch fur be- 1 
30 stimmte Zwecke noch andere iibliche Polymere wie Polyester, Polyolefine, Polycarbonate, Po- 
lyethylen, Vinylalkohole in Mengen bis zu 10 Gew.-% zugesetzt sein. Weiterhin enthalten die 
verwendeten (Co)Polyamide bzw. die Formmassen iibliche Zusatzstoffe (d) wie UV- und Hit- 
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zestabilisatoren, Kristallisationsbeschleuniger,- verzogerer, FlieBhilfsmittel, Gleitmittel, Entfor- 
mungsmittel, Flammschutzmittel, Farbmittel, sowie Mittel, die die elektrische Leitfahigkeit ver- 
bessern konnen. 

Als weitere Zusatzstoffe konnen den erfindungsgemaBen thermoplastischen Polymeren, insbe- 
sondere den Polyamiden bzw. Polyamidformassen, Schlagzahmodifikatoren (c) in Mengen von 
3-12 Gew.-%, pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix, zugesetzt sein. Diese Polymere, die 
mit dem Polyamid und den nanoskaligen Fullstoffen, insbesondere den Nanofiillstoff im erfin- 
dungsgemaBen Sinne kombiniert werden konnen, sind funktionalisierte Polymere wie Polymere- 
oder(Co)Polymere auf Polyolefmbasis, die mit Acrylsaure oder Maleinsaureanhydrid gepfropft 
^ sein konnen. Insbesondere seien hier Schlagzahmodifikatoren wie EPM oder EPDM oder Acry- 
latkautschuke genannt: 

Als nanoskalige Fullstoffe (a) zur Herstellung der erfindungsgemaBen Nanocomposites eignen 
sich solche Stoffe, welche in jeder beliebigen Stufe der Herstellung zugegeben werden konnen 
und dabei im Nanometerbereich fein verteilbar sind. Die erfindungsgemaBen nanoskaligen Full- 
stoffe(a) konnen oberflachenbehandelt sein. Es konnen aber auch unbehandelte Fullstoffe (a) 
oder Mischungen aus unbehandelten und behandelten Fullstoffen (a) eingesetzt werden. Die 
nicht oberflachenbehandelten Fullstoffe (a), weisen eine GroBe von weniger als 10. (am, insbe- 
sondere eine GroBe im Bereich von 1-5 |xm auf. Ultrafeine Fullstoffe weisen eine GroBe von et- 
wa 500 nm auf. Die Fullstoffe (a) sind bevorzugt Mineralien, die bereits eine Schichtstruktur 
(<!aufweiisen 5 wie Schichtsilikate, Doppelhydroxide oder auch Graphit. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten nanoskaligen Fullstoffe (a) sind ausgewahlt aus der Gruppe 
der Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder Halbmetallen. Insbesondere sind die nanoskaligen 
Fullstoffe ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide und Oxidhydrate eines Elements, ausgewahlt aus 
der Gruppe aus Bor, Aluminium, Calcium, Gallium, Indium, Silizium, Germanium, Zinn, Titan, 
Zirkonum, Zink, Ytrium oder Eisen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung sind die nanoskaligen. Fullstoffe (a) entwe- 
der Siliziumdioxid oder Siliziumdioxid-Hydrate. In der Polyamidformmasse liegen die nanoska- 
ligen Fullstoffe in einer Ausfuhrungsform als ein gleichmaBig dispergiertes, schichtformiges 
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Material vor. Vor dem Einarbeiten in die Matrix besitzen sie eine Schichtdicke von 0,7 bis 1,2 
nm und einen Zwischenschichtabstand der Mineralschichten von bis zu 5 nm. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Mineraiien, die bereits eine Schichtstruktur aufweisen, sind 
5 Schichtsilikate, Doppelhydroxide, wie Hydrotalcit oder auch Graphit. Ebenso eignen sich erfin- 
dungsgemafi Nanofiillstoffe auf Basis von Siliconen, Silica oder Silsesquioxanen (s.Abb.l). 




Abb.l: Silsesquioxan 

10 

Unter Schichtsilikaten im erfindungsgemassen Sinne werden 1:1 sowie 2:1 Schichtsilikate ver- 
standen . In diesen Systemen sind Schichten aus Si04-Tetraedern mit solchen aus M(0,OH) 6 - 
Oktaedern in regelmassiger Weise miteinander verkniipft. M steht dabei fur Metallionen wie Al, 
s j^Mg, Fe. Bei den l:l-Schichtsilikaten sind dabei jeweils eine Tetraeder- und eine Oktaederschicht 
1 5 miteinander verbunden. Beispiele hierfur sind Kaolin- und Serpentin-Minerale. 

Bei den 2:1 Schichtsilikaten sind jeweils zwei Tetraeder- mit einer Oktaederschicht kombiniert. 
Sind nicht alle Oktaederplatze mit Kationen der benotigten Ladung zur Kompensation der nega- 
tiven Ladung der Si0 4 -Tetraeder sowie der Hydroxid-Ionen besetzt, treten geladene Schichten 
20 * auf. Diese negative Ladung wird durch den Einbau einwertiger Kationen wie Kalium, Natrium 
oder Lithium oder zweiwertiger wie Calcium in den Raum zwischen den Schichten ausgeglichen. 
Beispiele ftir 2:1 -Schichtsilikate sind Talkum, Glimmer, Vermiculite, Illite sowie Smectite, wo- 
bei die Smectite zu denen auch der Montmorillonit gehort, sich wegen ihrer Schichtladung leicht 
mit Wasser quellen lassen. Weiterhin sind die Kationen leicht fur Austauschprozesse zuganglich. 



13 



Die Schichtdicken der Schichtsilikate betragen vor der Quellung ublicherweise 0,5-2,0 nm, ganz 
besonders bevorzugt 0,8-1,5 nm (Abstand der Schichtoberkante zur folgenden Schichtoberkante). 
Hierbei ist es moglich, den Schichtabstand weiter zu vergrossern, indem man das Schichtsilikat 

5 beispielsweise mit Polyamidmonomeren, z. B. bei Temperaturen von 25-300°C, vorzugsweise 
von 80-280°C und insbesondere von 80-160°C iiber eine Verweilzeit von in der Regel 5-120 
Minuten, vorzugsweise von 10-60 Minuten, umsetzt (Quellung). Je nach Art der Verweilzeit lind 
der Art des gewahlten Monomeren vergrossert sich der Schichtabstand zusatzlich um 1-15 nm, 
vorzugsweise um 1-5 nm. Die Lange der Plattchen betragt ublicherweise bis zu 800 nm, vor- 

3 zugsweise bis zu 400 nm. Etwa vorhandene oder sich aufbauende Prapolymere tragen in der Re- 

^ jjel ebenfalls zur Quellung der Schichtsilikate bei. 

Die quellfahigen Schichtsilikate sind durch ihre Ionenautauschkapazitat CEC (meq/g) und ihren 
Schichtabstand d L charakterisiert. Typische Werte fur CEC liegen bei 0,7 bis 0,8 meq/g. Der 
5 Schichtabstand bei einem trockenen unbehandeltem Montmorillonit liegt bei 1 nm und steigt 
durch Quellung mit Wasser oder Belegung mit organischen Verbindungen auf Werte bis zu 5 
nm. 

Beispiele fur Kationen, die fur Austauschreaktionen eingesetzt werden konnen, sind Ammoni- 
) umsalze von primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen wie Hexanamin, Decana- 
min, Dodecanamin, Stearylamine, hydrierte Fettsaureamine oder auch quarternare Ammonium- 
^^verbindungen sowie Ammoniumsalze von a-,co-Aminosauren mit mindestens 6 Kohlenstoffato- 
men. Weitere Stickstoff enthaltende Aktivierungsreagentien sind auf Triazin basierende Verbin- 
dungen. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in EP-A-1 074 581 beschrieben, auf diesps 
Dokument wird daher besonders Bezug genommen. 

Als Anionen eignen sich Chloride, Sulfate oder auch Phosphate. Neben Ammoniumsalzen kon- 
nen auch Sulfonium- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise Tetraphenyl- oder Tetrabutyl- 
phosphoniumhalogenide zur Verwendung kommen. 

Da ublicherweise Polymere und Mineralien sehr unterschiedliche Oberfiachenspannungen besit- 
zen, konnen erfindungsgemafi zusatzlich zum Kationenaustausch auch Haftvermittler zur Be- 
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handlung der Minerale verwandt werden. Hierbei eignen sich Titanate oder auch Silane wie y- 
Aminoproplytriethoxysilan. 

ErfindungsgemaB konnen somit, wie oben beschrieben ist, Schichtsilikate eingesetzt werden, die 
rnit Onium-Ionen modifiziert worden sind. Es bfesteht aber auch die Moglichkeit, nicht oberfla- 
chenbehandelte Phyllosilikate einzusetzten, welche dann gemaB WO 99/29767(DSM) umgesetzt 
worden sind. Der Polyamidnanocomposite wird dann derart hergestellt, dass man zunachst das 
Polyamid mit dem unbehandelten Tonmineral in einem Mischer mischt, diese Mischung in den 
Einzug eines Extruders gibt, und nach Herstellung einer Schmelze bis zu 30 Gew.-% Wasser 
injiziert, das Wasser durch die Entgasungsoffhung entweichen lasst und dann die Schmelze 
^.durch eine Duse austreteri lasst. Der erhaltene Strang kann dann weiter zu Granulat verarbeitet 
werden. 

Erfindungsgemafi werden gegebenenfalls als weitere Fullstoffe (b) teilchenformige, faserformige 
Fullstoffe in Mengen von 5-30 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 5-20 Gew.%, ganz beson- 
ders bevorzugt in Mengen von 5-15 Gew.-% 5 pro 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix, ziige- 
setzt. Als teilchenformige Fullstoffe eignen sich Carbonate wie Magnesiumcarbonat (Kreide) 
oder auch Talkum. Bevorzugt werden aber faserformige Fullstoffe eingesetzt. Beispiele geeig- 
neter faserformiger Fullstoffe sind Glasfasem, insbesondere E-Glasfasern, Kohlenstofffasem, 
Kaliumtitanatwhisker, oder Aramidfasern. Bei der Verwendung von Glasfasem konnen diese zur 
besseren Vertraglichkeit mit dem Matrixmaterial mit einer Schlichte und einem Haftvermittler 
^ausgeriistet sein. Im allgemeinen haben die verwendeten Kohlenstoff- und Glasfasem einen 
Durchmesser im Bereich von 6-16 (im. Die Einarbeitung der Glasfasem kann sowohl in Form 
von Kurzglasfasem als auch in Form von Endlosstrangen (Rovings) erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dariiberhinaus weitere Zusatzstoffe (d) enthalten. 
Als solche Zusatzstoffe sind beispielsweise Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren und Oxidati- 
onsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- 
mittel urid Entformungsmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente und Weichmacher zu 
nennen. 
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Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen von 0-4 Gew.-%, bevorzugt von 0,5-3,5 
Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5-2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu- 
sammensetzung, enthalten. Die Pigmente zur Einfarbung von Thermoplasten sind allgemein be- 
kannt, siehe z. B. R. Gachter und H. Muller, Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser 
Verlag, 1983, S. 494-510. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind WeiBpigmente zu 
nennen wie Zinkoxid, Zinksulfid , BleiweiB (2 PbC0 3 Pb(OH) 2 ), Lithopone, AntimonweiB und 
Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristallmodifikationen (Rutil- und Antas-Typ) des 
Titandioxid wird insbesondere die Rutilform zur WeiBfarbung der erfindungsgemaBen ther- 
moplastischen Nanocomposites verwendet. 

JJchwarze Farbpigmente, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind Eisenoxidschwarz 
(Fe 3 04), Spinellschwarz (Cu(Cr,Fe) 2 0 4 ), Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Silici- 
umdioxid und Eisenoxid), Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt RuB, 
der meist in der Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt wird ( siehe hierzu G. Benzing, Pig- 
mente fur Anstrichmittel, Expert- Verlag (1998), S.78 ff.). 

Selbstverstandlich konnen zur Einstellung bestimmter Farbtone anorganische Buntpigmente wie 
Chromoxidgriin oder organische Buntpigmente wie Azopigmente und Phthalocyanine erfin- 
dungsgemaB eingesetzt werden. Derartige Pigmente sind allgemein im Handel erhaltlich. 

Weiterhin kann es von Vorteil sein, die genannten Pigmente bzw. Farbstoffe in Mischungen ein- 
Itjusetzen, z. B. RuB mit Kupferphthalocyaninen, da allgemein die Farbdispergierung im Ther- 
moplasten erleichtert wird. Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplasti- 
schen Massen gemaB der Erfindung zugesetzt werden konnen, sind z. B. Haldgenide von Metal- 
len der Gruppe I des Periodensystems, z. B. Natrium, Kalium, Lithium-Halogenide, ggf. in Ver- 
bindung mit Kupfer-(I)-Halogeniden, z. B. Chloriden Bromiden oder Iodiden. Die Halogenide, 
insbesondere des Kupfers, konnen auch noch elektronenereiche 7i-Liganden enthalten. Als Bei- 
spiel ftir derartige Kupferkomplexe seien Cu-Halogenid-Komplexe mit z. B. Triphenylphosphin 
genannt. Femer sind sterisch gehinderte Phenole, gegebenenfalls in Verbindung mit phosphor-, 
haltigen Sauren bzw. deren Salze, und Mischungen dieser Verbindungen, im allgemeinen in 
Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung einsetzbar. 
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Beispiele fur UV- Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Benzotriazole und Benzopheno- 
ne, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der thermoplasti- 
schen Masse zugesetzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester, und - 
amide sowie Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Es konnen auch Salze des Cal- 
ciums, Zinks oder Aluminiums der Stearinsaure, eingesetzt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen hochviskosen Formmassen kann auf unterschiedlichen * 
Wegen erfolgen. Bei der erfindungsgemaBen Variante wird das Schichtsilikat in Suspension, 
.oder als Feststoff mit zu den polymerisierbaren Monomeren gemischt. Es folgt eine Quellung des 
. Schichtsilikats mit den Monomeren. Die anschlieBende Polymerisation der Monomere kann in 
ublicher Weise durchgefuhrt werden. Diese erhalteneri Nanocomposites werden anschliefiend 
gegebenenfalls mit den weiteren Komporienten, wie den mineralischen Fullstoffen und den 
Schlagzahmodifikatoren und gegebenenfalls als weiteren Zusatzstoff konfektioniert. 

Diverse Verfahrensfuhrungen konnen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen 
angewendet werden. Die Herstellung kann z. B. mittels eiries diskontinuierlich oder eines konti- 
nuierlich gefuhrten Verfahrens erfolgen. Bei dem In-situ Vefahren (vergl. Anspruch 19) werden 
die nanoskaligen Fullstoffe in Suspension oder als Feststoff mit dem zum thermoplastischen 
Kunststoff polymerisierbaren Monomeren gemischt. Danach erfolgt eine ^Quellung des Schicht- 
^silikats mit den Monomeren. Die anschlieBende Polymerisation der Monomere kann ublicher- 
weise durchgefuhrt werden. Die erhaltenen Nanocomposites werden anschliefiend gegebenenfalls 
mit den weiteren Komponenten, wie Fullmaterialien, Schlagzahmmodifikatoren und den weite- 
ren Zusatzstoffen konfektioniert. 

Unter Konfektionierung ist im Sinne der vorliegenden Erfindung die Mischung der Komponen- 
ten, aus denen die Nanocomposites aufgebaut sind, z. B. dem Extruder, zum fertigen Nanocom- 
posite zu verstehen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen thermoplasti- 
schen Nanocomposites dadurch erhalten werden, dass man das Polyamid und das Schichtsilikat, 
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sowie gegebenenfalls die weiteren mineralischen Fullmaterialien, sowie gegebenenfalls der 
Schlagzahmodifikator und die anderen Zusatzstoffe nach allgemein bekartnten Verfahren z. B. 
mittels Extrusion bei Temperaturen im Bereich von 160-350°C, besonders bevorzugt bei 240- 
300°C gemischt werden. Dazu eigriet sich besonders ein Zweischneckenextruder mit hoher Sche- 
rung, wobei vorzugsweise Scherspannungen gemaB DIN 11443 von 10 bis 10 5 Pa, insbesondere 
von 10 2 bis 10 4 Pa vorliegen. 

Die erhaltenen erfindungsgemaflen thermoplastischen Nanocomposites zeichnen sich insbeson- 
dere durch eine erhohte Schmelzefestigkeit aus. Sie konnen zur Herstellung von Formkorpern 
verwendet werden. 

Gegenstand der Anmeldung ist weiterhin die Verweridung der erfindungsgemafien Formmassen 
zur Herstellung von Formkorpern, Hohlkorpern, Halbzeugen, Platten, Rohren etc. Bevorzugte 
Verarbeitungsverfahren sind das Spritzgussverfahren, Profil-Extrusionsyerfahren, das Blasfor- 
men, wobei unter Blasformen besonders bevorzugt Standard-Extrusionsblasformen, 3D- 
Extrusionsblasformverfahren und das Saugblasformvefahren verstanden werden. Gegenstand der 
Anmeldung sind weiterhin Formkorper, hergestellt aus den erfindungsgemaBen Formmassen. 
ErfindungsgemaBe Formkorper sind beispielsweise: 

Kiihlerrohre, Kiihlerwasserkasten, Ausgleichsbehalter und andere Medien flihrende Rohre und 
Behalter, Luftfuhrungsteile, die insbesondere bei hoherer Temperatur eingesetzt werden konnen, 
wie Rohre in Turboladern. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich ohne sie einzuschranken. 
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Beispiele 



Eingesetzte Materialien: 



Polyamide 

5 



Polyamid-Typ 


Relative Viskositat 
1%-ig in Schwefelsaure 
25C° 


Relative Viskositat 
0,5 %-ig in m-Kresol 
25C° 


Volumenfliessindex 
(MVR) bei 275°C/5 kg 
(cm 3 /10 min) 


PA6 


3,4 




30 


PA66 


2,7 




60 j 


PA12 




2,25 


25 



Schichtsilikat 

Na-Montmorillonit behandelt mit 30 meq/lOOg Mineral methyl-, stearyl-, bis-2-hydroxyethyl- 
10 ammoniumchlorid. 
d L : 1.85 nm 

Schlagzahmodifikator ' 

# ■ 

15 Ethylen-Propylen- Copolymer mit Maleinsaurenanhydrid gepfropft 

MVR 275°C/5kg: 13cm 3 /10min 
Schmelzpunkt DSC: 55°C 

20 Glasfaser 



E-Glas, Polyamid-Typ, Durchmesser 10 pm, Lange 4, 5 mm 
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Die erfindungsgemassen Nanocomposite-Formmassen wurden auf einem 30mm-Doppel- 
schneckenextruder ZSK 25 der Firma Werner&Pfleiderer bei Temperaturen zwischen 240 und 
300°C hergestellt. Dabei wurden die Polymere und das Silikat-Mineral in den Einzug des Extru- 
ders sowie gegebenenfalls Glasfasern in die Schmelze dosiert. 

Die Priifung der erfindungsgemassen und nicht erfindungsgemassen Formmassen wurden gemass 
folgenden Vorschriften durchgeflihrt: 

MVI: (Melt volume index) bei 275°C/2 1 ,6 kg nach ISO 1 1 33 

SZ: Schlagzahigkeit nach ISO 179/leU ■ 

MVR: Volumenflussindex bei 275°C/5kg (cmVlO min) 

Streckspannung, Reissdehnung und Zug-E-Modul wurden gemass IS0527 ermittelt. 

. Die Bestimmung der Schmelzefestigkeit erfolgte nach folgendem Verfahren: 

In einem Einwellen-Extruder wird die Formmasse aufgeschmolzen und aus einer vertikalen Diise 
ein Schlauch mit konstantem Durchsatz extrudiert. Die Schmelzefestigkeit in Sekunden ist dabei 
Zeit, die der Schlauchabschnitt benotigt, um unter dem Einfliiss der Schwerkraft sich auf lmzu 
langen. 

' Wie sich in den nachfolgenden Tabellen zeigt, weisen die erfmdungsgemaBen Polyamid- 
Formmassen eine erhohte Schmelzefestigkeit auf. Fur Polyamid 6 und 66 bzw. Mischungen aus 
Polyamid 66 und 6 werden erhohte Schmelzefestigkeiten bei 275C° gemessen und zwar von 
mindestens 15 Sekunden. Fur Polyamid 12 werden erhohte Schmelzefestigkeiten bei 275C° von 
mindestens 25 Sekunden gemessen, jeweils im Vergleich zu nicht mit nanoskaligen Fullstoffen 
modifizierten ublichen Polyamid-Formmassen, die lediglich mineralische Fullstoffmaterialien 
enthalten. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Vorteile der erfmdungsgemaBen Formmassen dargestellt, 
wobei die mit V beginnenden Versuche die nicht erfmdungsgemaBen Vergleichsbeispiele sind. 
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Tabelle 1 : Unverstarkte Polyatnide 







1 


VI 


2 


V2 


3 


V3 


















PA6 




94 


100 


47 


50 


— 


— . 


PA66 




— 


— 


47 


50 


— 


— 


PA12 












94 


100 


Schichtsilikat 




6 




6 




6 




















Schmelzefestigkeit 240°C 


s* 










27 


21 


Schmelzefestigkeit 260°C 


s* 


20 


6 










Schmelzefestigkeit 280°C 


s* 






15 


7 







* s = Sekunden 



5 Tabelle 2 Vers tar kte Poly amide 



C m 







4 


5 


V4 












PA6 




40 


39 


42 


PA66 




40 


39 


42 


Schlagzahmodifikator 




4 


6 


6 


' Schichtsilikat 




6 


6 




Glasfaser 




10 


10 


10 












Schmelzefestigkeit 280°C 


s 


42 


50 


15 


MVI275°C/2 1,6kg 


cm 3 / 10 min 


94 


50 


170 


Zug-E-Modul 23°C 


MPa 


5750 


5600 


4900 


Zug-E-Modul 100°C 


MPa 


1900 


1800 


1200 


Zug-E-Modul 150°C 


MPa 


1450 


1330 


1150 
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Anspriiche 



• 1. Formmassen auf Basis von thermoplastischen Polymeren aus der Gruppe, bestehend aus Po- 
lyamiden, Polyestern, Polyetherestern, Polyesteramiden oder deren Gemischen, mit erhohter 
Schmelzefestigkeit, dadurch gekennzeichnet, dass sie: 

(a) nanoskalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere in einer 
Menge von 2-10 Gew.-%, ganz besonders in einer Menge von 4-6 Gew.-%, pro 100 Ge- 
wiehtsteilen der Polymermatrix bevorzugt, 

(b) gegebenenfalls weitere teilchen- oder faserformige Fullmaterialien in Mengen von 5-30 
Gew.-%, insbesondere in Mengen von 5- 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Mengen 
von 5- 15 Gew.-%, pro 100 Gewichtsanteilen der Polymermatrix, 

(c) gegebenenfalls Schlagzahmodifikatoren in Mengen von 3-12 Gew.-%, pro 100 Ge- 
wichtsteilen der Polymermatrix, und 

(d) gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten. 

2. Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 als thermoplastische Polyme- 
re, Polyamide oder Polyester eingesetzt werden, wobei als Polyester Polyethylenterephthalat 
oder Polybutylenterephthalat besonders bevorzugt sind. 

3. Formmassen gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Full- 
stoffe ausgewahlt sind aus der. Gruppe der Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder Halbme- 
tallen. 

r 

4. Formmassen gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Fullstoffe 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Oxide und Oxydhydrate eines Elements, ausgewahlt aus 
der Gruppe Bor, Aluminium, Magnesium, Calcium, Gallium, Indium, Silizium, Germanium, 
Zinn, Titan, Zirkonium, Zink, Ytrium, Eisen oder Talkum. 

5. Formmassen gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Fullstoffe 
ausgewahlt sind aus Siliziumdioxid und Siliziumdioxid-Hydraten. - 
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6. Formmassen gemaB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyamid-Formmasse in der Polyamid-Matrix als Fullstoff ein gleichmaBig dispergiertes, 
schichtformiges Mineral, welches vor dem Einarbeiten in die Polyamid-Matrix eine Schicht- 
dicke von 0,7 bis 1,2 run und einen Zwischenschichtabstand der Mineralschichten von bis zu 
5 run aufweist, enthalt. 

7. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das in der Polymer-Matrix gleichmaBig dispergierte Mineral eine Kationentauschkapazi- 
tat von 0,5 bis 2 meq/g Mineral, insbesondere von 0,7 bis 0,8 meq/g Mineral, aufweist. 

8. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mineral mit einem Aktivierungs- bzw. Modifizierungsmittel aus der Gruppe der 
Triazine, der Ammoniumsalze von primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen 
wie Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, Stearylamin, hydrierten Fettsaureaminen oder 
quarternaren Ammoniumverbindungen, Ammoniumsalzen von a-,co-Aminosauren mit min- 
destens 6 Kohlenstoffatomen, sowie Sulfonium- oder Phosphoniumsalzen behandelt worden 
ist. 

9. Formmassen gemaB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
* nanoskaligen Fullstoffe Schichtsilikate, aus der Gruppe aus Montmorillonit, Saponit, Beidel- 

lit, Nontronit, Hektorit, Stevensit, Vermiculit, Illite, Pyrosit, der Gruppe der Kaolin- und Ser- 
pentin-Minerale, Doppelhydroxide, Graphit, oder solche Fullstoffe auf Basis vom Siliconen, 
Silica oder Silsesquioxanen sind, wobei Schichtsilikate besonders bevorzugt sind. 

10. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Mineral mit Haftvermittlern behandelt worden ist und der Haftvermittler bis zu 2 
Gew.-% in der Formmasse, pro 100 Gewichtteilen der Poymermatrix, enthalten ist. 

11. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die (Co)Polyamide Polymerisate aus aliphatischen C6-C12 Lactamen oder co-Aminocar- 
bonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Co- 
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polymere sind, erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der 
Gruppe der aliphatischen Diamine mit 4 bis 12 C-Atomen, der cycloaliphatischen Diamine 
mit 7 bis 22 C-Atomen und der aromatischen Diamine mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombinati- 
on mit mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe aus aliphalischen Dicarbonsauren mit 
4 bis 12 C-Atomen, cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und aromati- 
schen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen, wobei ebenfalls Blends der vorgenannten Po- 
lymerisate und/oder Polykondensate geeignet sind. 

12. Formmassen gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die co— Aminocarbon-sauren 
und die Lactame ausgewahlt sind aus der Gruppe aus e-Aminocapronsaure, 11- 
Aminoundecansaure, 1 2- Aminododecansaure, e-Caprolactam, Enanthlactam, co-Laurin- 
lactam 

13. Formmassen gemaB Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Diamine ausgewahlt sind 
aus der Gruppe aus 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1,3- oder 1,4- 
Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(p-aminocyclohexyl)methan, m- oder p-Xylylendiamin, 
1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,10-Diaminodecan, 1,12-Diaminododecan, Cyclohe- 
xyldimethylenamin, und die Dicarbonsauren ausgewahlt sind aus der Gruppe aus Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Seba- 
zinsaure, Dodecanditcarbonsaure, 1 ,6-Cyclo-hexandicaronsaure, Terephthalsaure, Isophthal- 
saure, Naphthalindicarbpnsaure. 

14. Formmassen gemafl einem der Anspruche 1, 2 oder 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polyamide Homopolyamide oder Copolyamide oder amorphe Polyamide sind ausgewahlt 
aus der Gruppe aus Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 6 6, Polyamid 1 1, Polyamid 12, Po- 
lyamid 12 12, Polyamid 6 10, Polyamid 6 12, Polyamid 6 9, Polyamid 12 T, Polyamid 10 T, 
Polyamid 12 I, Polyamid 12 T/12, Polyamid 10 T/12, Polyamid 12 T/10 6, Polyamid 10 T/10 
6, Polyamid 6/6 6, Polyamid 6/6 12, Polyamid 6/6 6/6 10, Polyamid 6/6 6/12, Polyamid 6/6 
T, Polyamid 6/6 I, Polyamid 6T/66, Polyamid 12/MACMI, Polyamid 66/6I/6T, Polyamid 
MXD6/6 oder deren Gemische, Blends oder Legierungen. 



15. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1-14, dadurch gekennzeichnet, dass den Formma- 
ssen weitere Polymere in Mengen von bis zu 30 Gew.-% aus der Gruppe der Polyester, Po- 
. lyolefine, Polycarbonate, Polyethylenvinylalkohole zugesetzt sind. 

16. Formmassen gemaB.einem der Anspruche 1-15, dadurch gekennzeichnet, dass den Formma- 
ssen weitere Zusatzstoffe aus der Gnippe der UV- und Hitze-Stabilisatoren, der Antioxidan- 
tien, der Pigmente, Farbstoffe, Nucleierungsmittel, Kristallisations-Beschleuniger, Kristal- 
lasations- Verzogerer, FlieBhilfsmittel, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel, 
sowie Mittel, die die elektrische Leitfahigkeit verbessern, zugesetzt sind. 

17. Formmassen gemaB einem der Anspruche 1-16, dadurch gekennzeichnet, dass die Fullstoffe, 
Glasfasern, insbesondere E- Glasfasern, sind. 

18. Formmassen gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1-17, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Schlagzahmodifikatoren solche Schlagzahmodifikatoren auf Basis von Polyolefmen, 
die mit Acrylsaure und Maleinsaureanhydrid gepfropft sind, insbesondere EPM,EPDM oder 
Acrylatkautschuke, den Polyamid-Formmassen zugesetzt werden. 

19. Verfahren zur Herstellung der Formmassen gemaB einem der Anspruche 1-18 nach einem In- 
situ Verfahren, bei dem die nanoskaligen Fiillstoffe in Suspension oder als Feststoff mit den 
zum thermoplastischen Kunstoff polymerisierbaren Monomeren gemischt werden eine 

* Quellung der nanoskaligen Fullstoffe mit den Monomeren erfolgt, anschlieBend eine Polyme- 
risation der Monomere durchgefuhrt wird und die so erhaltenen Nanokomposites mit den 
weiteren mineralischen Fullmaterialien, den Schlagzahmodifikatoren und den weiteren Zu- 
satzstoffen konfektioniert werden. 

20. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemaB einem der Anspriich 1-18, welches durch 
Melt intercalation erfolgt, wobei der thermoplastische Kunststoff, die nanoskaligen Fullstoffe 
sowie die weiteren mineralischen Fullmaterialien und die Schlagzahmodifikatoren, gegebe- 
nenfalls die weiteren Zusatzstoffe, bei Temperaturen im Bereich von 160-350C 0 gemischt 
und gegebenenfalls in die Schmelze bis zu 30 Gew.-% einer Flussigjceit, insbesondere Was- 
ser, injiziert werden. 
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21. Verwendung der Formmassen gemafi einem der Anspruche 1-18 zur Herstellung 
von Formkorper, Hohlkorpern, Halbzeugen, Platten, Rohren. 

22. Verwendung gemaft Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Hohlkorper Flaschen 
sind. 

23. Formkorper, erhaltlich unter Verwendung von Formmassen gemaB einem der Anspruche 1- 
18. , 

24. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern nach Anspruch 23 in einer oder mehreren Stufen 
durch Spritzgiessen, Coextrusion, Extrasions-Blasformen, Pressen oder Ummantelungs-ver- 
fahren. 
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Zusamrnenfassung 



f 



Die vorliegende Erfindung betrifft hochviskose Formmassen auf Basis von thermoplastischen 
Polymeren aus der Gruppe, bestehend aus Polyamiden, Polyestern, Polyetherestern,* Polyester- 
amiden oder deren Gemischen und nanoskaligen Fullstoffen, d. h. von Fullstoffen mit einer 
mittleren Teilchengrofie im Bereich von kleiner 1 jam. Die erfindungsgemaBen Formassen wei- 
sen eine erhohte Schmelzefestigkeit sowie ein vorteilhaftes ausgeglichenes mechanisches Eigeri- 
schaftsprofil, auch bei erhohter Temperatur, auf und werden zur Herstellung von Formkorpern, 
Hohlkorpern, Halbzeugen, Platten und Rohreri eingesetzt. 



